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(57) Abstract: The invention relates to a method for coating micropoious surfaces, comprising pores with a width from 10 to 1.500 
nm, by coating the surface in question with at least one coating material which may be hardened thermally, or by actinic xadiadon, 
whereupon the resuhing layer(s) is/are hardened thermally and with actinic radiation. The coating material or one of the coating 
materials (al) comprises at least one component (al 1) with, as a statistical mean, at least two functional groups per molecule with at 
least one bond which may be activated by actinic radiation and which serves for cross-linking with actinic radiation and, optionally, 
(a 12) at least one isocyanate reactive group, (a2) at least one thermally setting component with at least two isocyanate reactive groups 
and (a3) at least one polyisocyanate. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zum Beschichten von mikropordsen OberflMchen, die Poren einer Weite von 10 bis 1.500 nm 

aufweisen, bei dem man die betreffenden Oberflachen mit mindestens einem thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstofif beschichtet, wonach man die resu]tierende(n) Schicht(en) thermisch und mit aktinischer Strahlung hartet, wobei 
der Beschichtungsstoff oder mindestens einer der Beschichtungsstofife (al) mindestens einen Bestandteil mit (all) im statistischen 
Mittel mindestens zwei funktionellen Gruppen pro Molekiil, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
enthalten, die der Vemetzung mit aktinischer Strahlung dient, und gegebenenfalls (al2) mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe, 
(a2) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil mit mindestens zwei isocyanatreaktiven Gruppen und (a3) mindestens dn 
Polyisocyanat enthalt. 
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Verfahren zum Beschichten mikroporoser Oberfiachen 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein neues Verfahren zum Beschlchten. 
insbesondere zum Versiegeln, von mikroporSsen Oberfiachen aller Art, die 
5 Poren einer Welte von 10 bis 1.500 nm aufweisen, vor allem die 
mikroporosen Oberfiachen von Fomiteilen aus Holz, Glas, Leder, 
Kunststoffen, IVletallen, IViineralstoffen, insbesondere gebranntem und 
ungebranntem Ton, Keramik, Natur- und Kunststein oder Zement; 
Fasennaterialien, insbesondere Glasfasem, Keramikfasem, 
10 Kohlenstoffasern, Textilfasem,. Kunststoffasern oder IVIetallfasem und 
Verbunden dieser Fasem; oder faserverstarkte IVIaterialien, insbesondere 
Kunststoffe, die mit den vorstehend genannten Fasem verstarkt sind, 
speziell die porosen Oberflachen von SMC {Sheet Molded Compounds) 
und BMC (Bulk IVIoulded Compounds). 

15 

Bei der Beschichtung von porbsen Oberfiachen, die Poren einer Weite von 
10 bis 1.500 nm aufweisen, mit themriisch hartbaren Beschichtungsstoffen 
kommt es bei den zum Einbrennen der applizierten Beschichtungsstoffe 
angewandten Temperaturen haufig zum Ausgasen fluchtlger Bestandteile 
20 aus den Formtellen. Dies fOhrt zu unenwQnschten OberflSchenstprungen, 
wie Mikroblaschen (microbubbling, blistering). 

Diese Probleme machen sich besonders unangenehm bei SMC und BMC 
bemerkbar. 

25 

SMC und BMC werden seit langer Zeit fOr die Herstellung komplex 
geformter sanitarer Artikel, Haushaltsgerate und Bauteile, insbesondere 
far den Automobllbau, wie Schutzbleche, Kotflugel, Turen oder 
Reflektoren von Lampen, verwendet. Aufgrund ihrer Struktur und ihrer 
30 stofflichen Zusammensetzung auf der Basis von Glasfasem sind die SMC 
und BMC von hoher Temperaturbestandigkeit und ertragen Temperaturen 
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von 190 bis 200 **C. Dabei weisen sie nur eine geringe Deformation auf. 
AuBerdem lassen sich die komplexen Artikel mit dieser Technologie 
leichter und mit grolierer Genaulgkeit herstellen als mit verstSrkten 
thermopiastlschen Kunststoffen. 

5 

Ein Nachteil der SMC und BMC ist, da(i sie an ihrer Oberflache 
mikroporos sind und deshaib nicht direkt beschichtet werden konnen, well 
as in der Beschichtung bei 70 bis SO'^C zur Bildung von Mikroblaschen 
durch ausgasende Monomere wie Styrol kommt. 

10 

Zur Losung dieser Probleme hat der aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 199 20 799 A 1 bekannte Beschichtungsstoff einen wesentlichen 
Beitrag gelelstet. 

15 Der aus der deutschen Patentanmeldung bekannte thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoff enthalt 

(a1) mindestens einen Bestandteii, beispielsweise ein 
Urethan(meth)acrylat, mit 

20 

(all) mindestens zwel funktioneilen Gruppen, beispielsweise 
Acrylatgruppen, welche der Vemetzung nriit aktinischer 
Strahlung dienen, und gegebenenfalls 

25 (a 12) mindestens einer funktioneilen Gruppe, beispielsweise 

Hydroxylgruppen, welche mit einer komplementaren 
funktioneilen Gruppe (a22) im Bestandteil (a2) thermische 
Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, 



30 und 
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(a2) mindestens einen Bestandteil. beispielsweise ein Isocyanatoacrylat, 
mit 



■ 5 



10 



(a21) mindestens zwei funktionellen Gruppen. beispielsweise 
Acrylatgruppen, welche der Vemetzung mit aktinischer 
Strahlung dienen, und 

(822) mindestens einer funktionellen Gruppe, beispielsweise eine 
Isocyanatgruppe. welche mit einer komplementaren 
funktionellen Gruppe (a12) im Bestandteil (a1) thermische 
Vemetzungsreaktionen eingehen kann. 



sowie gegebenenfalls 

15 (a3) mindestens einen Phiotoinitiator, 

(a4) mindestens einen Initiator der thennischen Vemetzung, 

(35) mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch 
20 hSrtbaren ReaktiwerdQnner, 

(a6) mindestens eIn Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen themiisch hartbaren Bestandteil, 

25 

mit der MaRgabe, daS der Beschichtungsstoff mindestens einen thermisch 
hartbaren Bestandteil (a7) enthSIt, wenn der Bestandteil (a1) keine 
funktionelle Gruppe (a12) aufweist. 



30 Fur den bekannten Beschichtungsstoff ist es somit wesentiich, daB 
einen Bestandteil (a2) enthalt. Als Bestandteile (a7) kann der bekannte 



er 
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Beschichtungsstoff thermlsch hSftbare Bindemittel und/oder 
Vemetzungsmittel. beispielsweise blocklerte Polyisocyanate, enthalten. 

Der bekannte Beschichtungsstoff llefert Beschichtungen und 
5 Versiegelungen, die ohne groRen Aufwand wirksam die Bildung von 
Mikroblaschen unterdrQcken und eine glatte, von Oberfiachenstmkturen 
wie Orangenhaut freie Oberflache aufweisen, welche keine 
Nachbehandlung erfordert, und leicht und sicher uberiackiert werden 
kann, ohne daS sich danach Probleme der Zwischenschichthaftung 

10 ergeben. Die Uberlackierbarkeit bleibt auch dann noch erhalten, wenn die 
Versiegelung oder Primerschicht auf. elektrisch leitfahigen 
erfindungsgemaflen Oberflachen mit einem Eiektrotauchlack uberiackiert 
wird. Dies ennogiicht es, die entsprechenden SMC oder BMC direkt in 
beispielsweise unbeschichtete Automobiikarosserien einzubauen und in 

15 gleicher Weise wie die Metallteile elektrophoretrsch zu beschichten. 

Aus den deutschen Patentanmeldungen DE 199 30 665 A 1, DE 199 30 
067 A 1 und DE 199 30 664 A 1 oder DE 199 24 674 A 1 sind thermlsch 
und mit aktinischer Strahlung hartoare Beschichtungsstoffe bekannt, die 



20 



(a1) mindestens einen 
Urethan(meth)acrylat, mit 



Bestandteil, 



beispielsweise 



ein 



25 



(a11) im statistischen Mittel mindestens zwei funktionellen 
Gmppen pro Molekul, die mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, die der Vemetzung 
mit aktinischer Strahlung dient, beispielsweise 
Acrylatgmppen, und gegebenenfails 



30 



(a12) mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe, beispielsweise 
eine Hydroxylgruppe, 
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(a2) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil mit mindestens 
zwei Isocyanatreaktiven Gruppen. bei dem es sich zwingend urn 
Copolymerisate olefinisch ungesittigter Monomere mit 
Diphenylethylen und seinen Derivaten handelt, 



und 



(a3) mindestens ein Polyisocyanat 



10 



enthalten. AuGerdem werden die entsprechenden Bescbichtungsverfahren 
beschrieben. wobei als Substrate alle zu lackierenden Oberflachen in 
Betracht kommen. die durch eine Hartung der hierauf befindlichen 
Lackierungen unter Anwendung von Hitze nicht geschadigt werden. 
15 Beispielsweise konnen Metalle. Kunststoffe. Holz, Keramik, Stein. Textil. 
Faserverbunde, Leder. Glas. Glasfasern, Glas- und Steinwolle. mineral- 
und harzgebundene Baustoffe. wie Gips- und Zementplatten oder 
Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien eingesetzt werden. Allen 
vier deutschen Patentanmeldungen liegt die Aufgabe zugrunde. 
20 Beschichtungsstoffe bereltzustellen, deren Bindemittel einfach hergestellt 
und In ihrem Eigenschaftsprofll sozusagen mafigeschneidert werden 
konnen. Diese Aufgabe wfrd mit Hllfe der durch Diphenylethylen 
kontrolllerten radikalischen Copolymerisation geldst. Probleme. die mit 
einer mikroporosen OberflSche verbunden sind, und 
25 L6sungsmag(ichkeiten hlerfQr werden nIcht angesprochen. AuBerdem ist 
das bekannte Beschichtungsverfahren auf Beschichtungsstoffe, die 
obligatorisch Copolymerisate von Diphenylethylen und seinen Derivaten 
enthalten, beschr§nkt. 

30 Bei alien Vorteilen. die die bekannten Beschichtungsverfahren aufwelsen. 
genOgen sie bei der Beschichtung von komplex gefomiten Fom7teilen 
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noch nicht in vollem Umfang den welter gestiegenen Anforderungen des 
Marktes. So ist die HSrtung der Beschichtungen in den Schattenzonen der 
Fomiteile haufig nicht ausreichend, urn eine gute Schleif- und Polierbarkelt 
def Beschichtungen, insbesondere der Verslegelungen. zu gewahrleisten. 
5 Dies ist aber vor allem bei der Herstellung von besonders hochwertigen 
SMC und BMC von Nachteil. 

Daruber hinaus ist noch aus der intemationalen Patentanmeldung WO 
98/40170 ein NaB-in-nali-Verfahren bekannt, bei dem man eine Schicht 

10 aus einem Basisiack mit einem Klariack uberschichtet, wonach man die 
resultierende Klarlackschicht vor dem gemeinsamen Einbrennen mit 
aktinischer Strahlung bestrahlt. Der Klariack enthalt, bezogen auf seinen 
Festkorper, 50 bis 98 Gew.-% aus einem thermisch durch Additions- 
und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System A), das im 

15 wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und 
im wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen des Systems B) anderweitig reaktionsfShigen Gruppen 
ist, und 2 bis 50 Gew.-% aus einem unter Elnwirkung von aktinischer 
Strahlung durch radikalische Polymerisation olefinischer Doppelbindungen 

20 hartbaren System B). Vorzugsweise enthSlt das System A) ein 
hydroxyfunktionelles Acrylatblndemittel, dessen Glasubergangstemperatur 
jedoch nicht naher spezifiziert wird. Daruber hinaus kann das System (B) 
ein . Einkomponentensystem oder ein Zwei- oder 
Mehrkomponentensystems sein. Ob der bekannte Klariack in der Lage ist, 

25 Probleme zu losen, die mit der Beschichtung von mikroporosen 
Oberflache einhergehen, la(it sich der intemationalen Patentanmeldung 
nicht entnehnnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur 
30 Beschichtung von mikroporosen Oberflachen, die Poren einer Weite von 
10 bis 1.500 nm aufweisen, bereitzustellen, das die Nachteile des 
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Standes der Technik nicht mehr langer aufweist. sondern unter vollem 
Erhalt des bisher erreichten technologischen Niveaus zu einem 
verbesserten Verarbeltungsfenster und verbesserten 
Hartungseigenschaften. insbesondere in den Schattenzonen von komplex 
5 geformten dreidimensionalen Fonnteiien. fuhrt und auf den 
unterscliiedllchsten mikroporSsen Oberflachen Beschichtungen, 
insbesondere Versiegelungeri. liefert. die eine hervon-agende Schleif- und 
Polierbarkelt haben. AuBerdem soli es das erfindungsgemaRe Verfahren 
gestatten, die thermisclie Hartung be! Temperaturen von < 120°C 
10 durchzufOhren. Desweiteren sollen die neuen Beschichtungen und 
Versiegelungen von hoher mechanischer Flexibilitat sein. 

DemgemaS wurde das neue Verfahren zum Beschichten von 
mikroporosen Oberflaclien, die Poren einer Weite von 10 bis 1.500 nm 
15 aufweisen. gefunden, be! dem man die betreffenden OberflSchen mit 
mindestens einem themiisch und mit aktinischer Strahlung hartfaaren 
Beschichtungsstoff beschichtet. wonach man die resultierende(n) 
Schicht(en) thennisch und mit aktinischer Strahlung hartet. wobei der 
Beschichtungsstoff oder mindestens einer der Beschichtungsstoffe 

20 

(a1) mindestens einen Bestandteil mit 



(a11) im statistischen Mittel mindestens zwei funktionellen 
Gruppen pro MolekQI, die mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, die der Vemetzung 
mit aktinischer Strahlung dient, und gegebenenfalls 

(a12) mindestens einer isocyanatreaktiven Gmppe, 

(a2) mindestens einen themnlsch hSrtbaren Bestandteil mit mindestens 
zwei Isocyanatreaktiven Gruppen 
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und 

(a3) mindestens ein Polyisocyanat 

• 5 

enthalt. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zum Beschlchfen von 
mikroporosen Oberflachen, die Poren einer Weite von 10 bis 1.500 nnn 
10 aufweisen, als "erfindungsgennaRes Verfahren" bezeichnet. 

Im folgenden werden die neuen beschichteten, insbesondere versiegeiten, 
Formteile als "erfmdungsgemalie Fonnteile" und die entsprechenden SMC 
und BMC als "erfindungsgemaSe Compounds" bezeichnet. 

15 

Weitere erfindungsgemaSe Gegenstande ergeben sich aus der 
Beschreibung. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff „thermlsche 
20 Hartung" die durch Hitze initiierte HSrtung einer Schicht aus einem 
Beschichtungsstoff, bei der Qblicherweise ein separat vorliegendes 
Vernetzungsmittel angewandt wird. Qblicherweise wird dies von der 
Fachwelt als Fremdvemetzung bezeichnet 

25 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung wie hahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, 
UV-Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, oder 
Korpuskularstrahiung wie Elektronenstrahlung zu verstehen. 
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Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem Licht bei einem 
Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, spiicht man auch von .Dual 
Cure". 

5 Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Qben^schend und fQr den 
Fachmann nicht vorhensehbar, daS die Aufgabe, welche der Erfindung 
zugrunde lag, mit Hilfe des erfindungsgemaUen Verfahrens, der 
erfindungsgemaBen Fomnteiie und der erfindungsgemaSen Compounds 
gelost werden konnte. 

10 

Besonders ubenraschend war, daB aufgrund des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ohne groBen Aufwand eine Versiegelung von mikroporQsen 
Oberflachen resultierte, die frei von Mikrobl§schen (microbubbling, 
blistering) war, eine glatte, von Oberflachenstrukturen, wie Orangenhaut, 
15 freie Oberflache aufwies, keine Naoiibeliandlung erforderte und leicht und 
sicher uberiackiert werden konnte, ohne daB sich danach Probleme der 
Zwischenschichthaftung ergaben. 

Des weiteren war es Qben^schend, daB die hervorragende 
20 Oberlackiertjarkeit auch dann noch erhalten blieb. wenn die Versiegelung 
auf elektrisch leltfahigen erfindungsgemSBen Fonnteilen und Compounds 
mit einem Elektrotauchiack uberiackiert wurde. Dies enn6gllchte es, die 
erfindungsgemaBen Fomrjteiie und Compounds direkt in unbeschichtete 
elektrisch leitfShigen Metallteile, wie beispielsweise Automobilkarosserien, 
25 einzubauen und in gleicher Weise wie die Metallteile elektrophoretlsdi zu 
beschichten. 



Ganz besonders Qbenraschte aber, dafi das erfindungsgemaBe Verfahren 
ein besonders breites Verarbeitungsfenster aufwies und sich daher ohne 
30 Probleme auch unter schwierigen technischen und klimatischen 
Bedlngungen mit technologisch veralteten Geraten und Aniagen und/oder 
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bel verglelchsweise hohen oder tiefen Temperaturen und/oder 
vergleichsweise niedriger oder hoher Luftfeuchtigkeit durchfQhren lieR, 
verbesserte Hartungselgenschaften, insbesondere in den Schattenzonen 
von komplex geformten dreidlmensionalen Formteilen, bewirkte und auf 
5 den unterschiedllchsten mikroporosen OberflSchen Beschichtungen, 
Insbesondere Verslegelungen, lleferte, die eine hervon-agende Sciilelf- 
und Polierbarkeit hatten. . AuSerdem waren die erfindungsgemaSen 
Bescliiclitungen und Versiegelungen von lioher mechanischen Rexibilitat. 

10 Be! dem erfindungsgemaRen Verfahren wird ein thermisch und mit 
aktinisclier Stralilung li^rtbarer Bescliichtungsstoff verwendet. 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff enthalt 
mindestens einen Bestandteil (a1) mit einer Verbindung (I) enthaltend im 

15 statlstischen Mittel mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, 
funktionellen Gruppen (a11) pro Molekul, die mindestens eine, 
insbesondere eine, mit aktinischer Straiiiung aktivlerbare Bindung 
entlialten und die der Vernetzung mit aktinischer Strahlung dient, und/oder 
einen Bestandteil (a1) mit eIner Verbindung (II) enthaltend im statlstischen 

20 Mittel mindestens zwei, insbesondere mindestens drel, funktionellen 
Gruppen (a11) pro MolekCll, die mindestens eine, insbesondere eine, mit 
aktinischer Strahlung aktivlerbare Bindung enthalten und die der 
Vernetzung mit aktinischer Strahlung dient, und mindestens einer, 
insbesondere mindestens zwei, isocyanatreaktiven Gnjppe(n) (a12). 

25 

Mit anderen Worten als Bestandteil (a1) sind Komponenten geeignet, die 
nur Ober Gnjppen mit aktinischer Strahlung aktivlerbare Bindungen 
vemetzt werden, oder die zusStzIich dazu noch Isocyanat reaktive 
Gruppen besitzen. 
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Bevorzugt enthalt der Beschichtungsstoff im statistischen Mm\ nicht mehr 
als sechs. insbesondere nicht mehr als fOnf funlrtionelle Gruppen (a11) pro 
IWolekQI. 

5 Beispiele geeigneter mit aidinischer Strahlung aldivierbarer Bindungen 
sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Elnzelbindungen oder Kohfenstoffl 
Kohlenstoff-. Kohlenstoff-Sauerstoff-. KohJenstoff-Stickstoff-, Kohienstoff- 
Phosphor- Oder Kohlenstoff-Sllizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelblndungen. Von diesen werden die Doppeiblndungen. 
10 insbesondere die Kohlenstoff-Koh/enstoff-Doppelbindungen. bevorzugt 
angewandt. 

Gut geeignete Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen liegen 
beisplelsweise In (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-. Cinnamat-. 

15 Vinyfether-, Vinylester-, Ethenylarylen-. DIcydopentadfenyK Norbomenyl-' 
IsoprenyK Isoprenyl-. Isopropenyl-, Ally!- oder Butenylgruppen;' 
Ethenylarylen-. Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-. Isopropenyl- 
. Allyl- Oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-. Dicydopentadlenyl- " 
. Norbomenyl-. Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen 

20 vor. Von diesen sind (Meth)Acrylatgruppen. insbesondere Acrylatgruppen. 
von besonderem Vorteil und werden deshalb erfindungsgem§B ganz 
besonders bevorzugt verwendet. 

Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Gruppen (a12) sind Thiol-, primare 
25 Oder sekundSre Amino-, imino- oder Hydroxylgmppen, insbesondere 
Hydroxylgnjppen. 

Der Bestandteil (a1) ist oligomer oder polymer. 

30 Im Rahmen der voriiegenden Erfindung wird unter einem Oligomer eine 
Verbindung verstanden. welche im allgemeinen im Mittel 2 bis 15 
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Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist. Unter einem 
Polymeren wird dagegen eine Verbindung verstanden, welche im 
allgemeinen im Mittel mindestens 10 Grundstrukturen oder 
Monomereinheiten aufweist. Verbindungen dieser Art werden von der 
5 Facliwelt aucii als Bindemittei oder Harze bezeichnet. 

Im Unterscliied dazu ist im Ralimen der vorliegenden Erfindung unter 
einer niedennolekularen Verbindung, eine Verbindung zu verstelien, 
welche sich im wesentlichen nur von einer Grundstruktur oder einer 
10 Monomereinheit ableitet. Verbindungen dieser Art werden von der 
Fachwelt im allgemeinen auch als Reaktiwerdijnner bezeichnet. 

Die als Bindemittei (a1) eingesetzten Polymere bzw. Oligomere weisen 
Obllchenrt/eise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 50.000, 

15 bevorzugt von 1.000 bis 5.000, . auf. Bevorzugt weisen sie ein 
Doppelbindungsaquivalentgewicht von 400 bis 2.000, besonders 
bevorzugt von 500 bis 900, auf. Aufierdem weisen sie bei 23 "C bevorzugt 
eine Viskositat von 250 bis 11.000 mPas auf. Vorzugsweise werden sie in 
einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 6 bis 45 Gew.-% besonders 

20 bevorzugt 7 bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-% 
und insbesondere 9 bis 30 Gew.-%, Jewells bezogen auf den FestkSrper 
des erfindungsgemaiien Beschichtungsstoffs angewandt. 

Beispiele geeigneter Bindemittei oder Harze (a1) entstammen den 
25 Oligomer- und/oder Polymerklassen der (meth)acrylfunktionellen 
(Meth)Acrylcopolymeren, Polyetheracrylaten, Polyesteracrylaten, 
Polyestem, Epoxyacrylaten, Urethanacrylaten, Aminoacrylaten, 
Melaminacrylaten, Silikonacrylaten und Phosphazenacrylaten und den 
entsprechenden Methacrylaten. Bevorzugt werden Bindemittei (a1) 
30 eingesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt 
werden daher Urethan(meth)acrylate, Phosphazen(meth)acrylate 
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und/oder Polyester(meth)acrylate. besonders bevorzugt 
Urethan(meth)acrylate, insbesondere aliphatische Urethan(meth)acrylate, 
eingesetzt. 

5 Die Urethan(meth)acrylate (a1) werden erhalten durch Umsetzung eines 
Di-oder Poiyisocyanats mit einem Kettenveri§ngenjngsmittel aus der 
Gruppe der Diole/Polyole und/oder . Diamine/Polyamine und/oder 
Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine und anschlieBende Umsetzung 
der restlichen freien Isocyanatgruppen mit mindestens einem 
10 Hydroxyalkyl(metii)acrylat oder Hydroxyalkylester anderer ethylenlsch 
ungesattigter Carbonsauren. 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmitteln, Di- bzw. Polyisocyanaten und 
Hydroxyalkylestem werden dabei bevorzugt so gewalilt, daS 

15 

1. ) das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktlven 

Gruppen des Kettenverlangerungsmittels (Hydroxyl-, Amino- bzw. 
Mercaptyigmppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt be! 2 : 1, liegt 
und 

2. ) die OH-Gmppen der Hydroxialkylester der ethyleniscli ungesattigten 

Carbonsauren in stochiometrischer Menge in bezug auf die noch 
freien Isocyanatgruppen des Pr§polymeren aus Isocyanat und 
Kettenverlangerungsmittel vorliegen. 

25 

AuBerdem ist es moglicli, die Urethan(meth)acrylate herzustellen, indem 
zunachst ein Tell der Isocyanatgruppen eines Di- oder Polyisocyanates 
mit mindestens einem Hydroxyalkylester umgesetzt wird, und die 
restlfchen (socyanatgmppen anschlieSend mit einem KettenveriSnge- 
30 rungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die fVlengen 
an Kettenverlangemngsmittei, Isocyanat und Hydroxyalkylester so 
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gewahit, daS das Aqulvalentverhaitnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven 
Gmppen des Kettenveriangemngsmittels zwischen 3:1 und 1:2, be- 
vorzugt bei 2 : 1 liegt und das AqulvalentverhSltnis der restlichen 
NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxyalkylesters 1 : 1 betrSgt. 
5 Selbstverstandlich sind auch sSmtliche Zwischenfomien dieser beiden 

L 

Verfahren moglich. Beispielsweise kann ein Teil der Isocyanatgruppen 
eines Diisocyanates zunSchst mit einem Diol umgesetzt werden, 
anschlieSend kann ein weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit dem 
Hydroxyalkylester und Im Anschluli hieran konnen die restlichen 
10 lso(yanatgruppen mit einem Diamin umgesetzt werden. r- 

EIne Flexibilisierung der Uretiian(methjacrylate (a1) ist beispielsweise 
dadurch moglich, daB entsprechende isocyanat-funktionelle PrSpolymere 
bzw. Oligomere mit langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder 
15 Diaminen, insbesondere aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mit 
mindestens 6 C-Atomen umgesetzt werden. Diese Flexibill- 
slenjngsreaktion kann dabei vor bder nach der Addition von Acryl- bzw. 
MethacrylsSure an die Oligomere bzw. PrSpolymere durchgefOhrt werden. 

20 Als Beisplele fur geeignete Urethan(meth)acrylate (a1) seien auch die 
folgenden, im Handel erhaWichen polyfunktionellen aliphatischen 
Urethanacrylate genannt: 

Crodamer® UVU 300 der Flnna Croda Resins Ltd.. Kent, 
25 Grofibritanniens; 

Genomer® 4302. 4235. 4297 oder 4316 der Finma Rahn Chemie. 
Schweiz; 

Ebecryl® 284. 294, IRR 351. 5129 oder 1290 der Fimia UCB. 
Drogehbos, Belgien; 
30 - Roskydal® LS 2989 oder LS 2545 oder V94-504 der Fimia Bayer 
AG. Deutsch/and; 
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Viaktin® VTE 6 1 60 der Finma Vianova. Osterreich; oder 
Laromer® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte 
Versuchsprodukte. 

5 Hydroxylgruppenhaltige Urethan(meth)acrylate (a1) sind beispielsweise 
aus den Patentechriften US 4,634,602 A oder US 4,424.252 A bekannt. 

Ein Beispiel fiir ein geeignetes Polyphosphazen(nneth)acryiat (a1) ist das 
Phosphazendimethacrylat der Firma Idemitsu, Japan. 

10 

Desweiteren enthalt der Beschichtungsstoff mindestens einen thennisch 
hartbaren Bestandteil (a2) mit mindestens zwei, insbesondere mindestens 
drei, isocyanatsreaktiven Gmppen. Beispiele. geeigneter 
isocyanatreaktiver Gruppen sInd die vorstehend beschriebenen. 

15 

Der Bestandteil (a2) ist oligomer oder polymer. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a2) sind lineare und/oder verzweigte 
und/oder blockartig, kammartig und/oder statistlsch aufgebaute Oligomere 

20 Oder Polymere, wie (Meth)Acrylat(co)polymerisate, Polyester, Alkyde, 
Aminoplastharze, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 
Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell vereeifte 
Polyvlnylester oder Polyhamstoffe, von denen die 
(Meth)Acrylatcopolymerisate, die Polyester, die Polyurethane, die 

25 Polyether und die Epoxidharz-Amin-Addukte, insbesondere aber die 
. Polyester, vorteilhaft sind. 

Geeignete BIndemittel (a2) werden beispielsweise unter den 
Handelsnamen Desmophen® 650. 2089, 1100, 670, 1200 oder 2017 von 
30 der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder Pripol® von der 
Fiona Uniqema, unter den Handelsnamen Chempol® Polyester oder 
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Polyacrylat-Polyol von der Firma CCP, unter den Handelsnamen 
Crodapol® 0-25, 0-85 oder 0-86 von der Fimfia Croda oder unter dem 
Handelsnamen Fonnrez® ER417 von der FInma Witco vertrieben. 

5 Der Anteil der Bestandteile (a2) an den Beschichtungsstoffen kann breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfails. 
Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 
6 bis 80 Gew.-% besonders bevorzugt 7 bis 70 Gew.-% ganz besonders 
bevorzugt 8 bis 60 Gew.-% und insbesondere 9 bis 50 Gew.-%, jeweils 

10 bezogen auf den Festkorper des Bescliiciitungsstoffs, angewandt. 

Der Bescliiciitungsstoff enthalt desweiteren mindestens ein Polyisocyanat 
(a3). 

15 Die Polyisocyanate (a3) enthalten im statistischen Mitteln mindestens 2,0, 
bevorzugt meiir als 2,0 und insbesondere melir als 3,0 Isocyanatgaippen 
pro Molekul, Die Anzalil der Isocyanatgruppen ist nach oben im Grunde 
nicht begrenzt; erfindungsgemali ist es indes von Vorteil, wenn die Anzalil 
15, vorzugsweise 12, besonders bevorzugt 10, ganz besonders bevorzugt 

20 8,0 und insbesondere 6,0 nicht uberschreitet 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate (a3) sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem 
OberschuB an Diisocyanaten hergestellt werden konnen und bevorzugt 
25 niederviskos sind. 

Beispiele geeigneter Dlisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5- 
lsocyanato-1-isocyanatomethyl-1,3,3-trimethyl-cyciohexan), 5-lsocyanato- 
1-(2-isocyanatoeth-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1 -(3- 
30 isocyanatoprop-1 -yl)-1 .3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-{4- 
isocyanatobut-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyi-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3- 
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isocyanatoprop-1.ylKyclohexan. 1-lsocyanato.2-(3-isocyanat06th-1- 
yi)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-{4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan, 1,2- 
Dilsocyanatocyclobutan. 1,3-Diisocyanatocycfobutan. 1,2- 

Diisocyanatocyclppentan. 1.3-Diisocyanatocyciopentan, ^,2. 

5 Diisocyanatocyclohexan, 1.3-Diisocyanatocyclohexan. I.^- 

Dlisocyanatocyclohexan, DicyclohexyImethan-2,4'<liisocyanat, Tri- 
methylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 

thylendlisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (hdi). 

Ethylethylendlisocyanat. Trimethylhexandiisocyanat.' 
10 Heptamethylendiisocyanat. Methylpentyldiisocyanat (MPDI), 

Nonantriisocyanat (NTI) oder Diisocyanate, abgeleltet von 
Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DD1 1410 von der 
Firnia Henkel vertieben und in den Patentschriften WO 97/49745 und WO 
97/49747 beschrieben warden, insbesondere 2-Hepty|.3.4-bjs(9- 
15 isocyanatononyl)-1-pentyl-cydohexan. oder 1,2-, 1,4- oder 1.3- 
Bis(lsocyanatomethyl)cyclohexan. 1.2-. 1,4- oder 1.3-Bis(2-isocyanatoeth- 
1-yl)cyclohexan. 1.3-Bi5(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 
1,3^Bis(4-isocyanatobut-1-yl)cyclohexan oder flOssiges ' Bis(4- 
lsocyanatOGyclohexyl)methan eines trans/lrans-Gehafts von bis zu 30 
20 Gew.-%. vof2ugsweise25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wis es 
den Patentanmeldungen DE 44 14 032 A 1, GB 1220717 A 1, DE 16 18 
795 A 1 Oder DE 17 93 785 A 1 beschrieben wird. bevorzugt Isophorondi- 
isocyanat, 5-lsocyanato-1-(2-isocyanatoeth-1-yl)-l ,3,3-trimethyl- 

cyclohexan. 5-lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yl).l,3,3.trimethyl- 
25 cyclohexan. 5-lsocyanato-(4-isocyanatobut-1 -yl)-l .3,3-trimethyl- 

cyclohexan, 1-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan. 1- 
lsocyanato-2-(3-isocyanatoeth-1 -yl)oyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(4- 

isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan oder HDI, insbesondere HDI. 

30 Es konnen auch Isocyanurat-. Biuret-. Allophanat-. Iminooxadiazindion-, 
Urethan-. Hamstoff-. Carbodiinnid- und/oder Uretdiongruppen aufweisende 



PCT/EP02/0317S 

18 

Polyisocyanate (a3) verwendet werden. die in Qbliclier und bekannter 
Weise aus den vorstehend beschriebenen Diisocyanateh liergesteilt 
werden. Beispiel geeigneter Herstellungsverfaliren und Polyisocyanate 
sind beispielsweise aus dem Patentscliriften CA 2,163,591 A, US-A- 

5 4,419,513, US 4,454,317 A, EPO 646 608 A, US 4,801.675 A, EP 0 183 
976 A 1, DE 40 15 155 A 1, EP 0 303 150 A 1, EP 0 496 208 A 1, EP 0 
524 500 A 1, EP 0 566 037 A 1 , US 5,258,482 A 1. US 5,290,902 A 1 , EP 
0 649 806 A 1 , DE 42 29 183 A loder EP 0 531 820 A 1 belonnt oder sie 
werden in der nicht vorveroffentlicliten deutschen Patentanmeldung DE 

10 1 00 05 228.2 besclnrieben. 

AuBertJem kommen die Iiocliviskosen Polyisocyanate (a3), wie sie in der 
deutschen Patentanmeldung DE 198 28 935 A 1 besclirieben werden, 
Oder die an ihrer Oberflaclie durch Hamstoffbildung und/oder Blockierung 
15 desaktivierten Polyisocyanatspartikel gem§R den europSischen 
Patentanmeldungen EP 0 922 720 A 1, EP 1 013 690 A 1 und EP 1 029 
879 A 1 in Betraclit. 

Desweiteren kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 09 
20 617 A 1 beschriebenen Addukte von Polyisocyanaten mit 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen enthaltenden DIoxanen, 
Dioxolanen und Oxazoiidinen, die noch frele Isocyanatgruppen enthalten, 
als Polyisocyanate (B) in Betracht. 

25 Der Gehalt der Beschichtungsstoffe an Polyisocyanaten (a3) kann sehr 
breit variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls, 
insbesondere nach dem Gehalt der Bestandteile (a2) und gegebenenfalls 
(a1) an isocyanatoreaktiven Gruppen. Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 5 
Ws 50 Gew.-%, bevorzugt 6 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 40 

30 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-% und insbesondere 9 
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bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorper des 
erfindungsgemaSen Beschichtungsstoffe. 

Der Beschlchtungsstoff kann dariiber hinaus noch mindestens ein 
5 Pigment und/oder einen FCidstoff enthalten. Dabel kann es sich urn farb- 
und/oder effektgebende, fluoreszierende, elektrisch leitfahige und/oder 
magnetisch abschinnende Pigmente, Metailpulver, kratzfest machende 
Pigmente, organische Farbstoffe, organische und anorganische, 
transparente oder opake Fullstoffe und/oder Nanopartikel handein. 

10 

Wird der Beschlchtungsstoff zur Herstellung von etektrisch leltf^higen 
Venslegelungen venvendet, enthalt er vorzugsweise mindestens ein 
elektrisch leitfahiges Pigment und/oder mindestens eInen elektrisch 
leitfShigen FOllstoff. 

15. 

Beispiele geeigneter Effektpigmente sind l^etalipiattchenpigmente wie 
handelsObliche /Muminiumbronzen, gem^B DE 36 36 183 A 1 chromatierte 
Aluminiumbronzen, und handelsObliche Edelstahlbronzen sowie 
nichtmetallische Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. 

20 Interferenzpigmente, plattchenfonnige Effektpigmente auf der Basis von 
EisenoxW, das einen Farhton von Rosa bis Braunnat aufweist oder 
flussigkristaliine Effektpigmente. ErgSnzend wird auf Rdmpp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, 
»Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer- 

25 Pigmente* bis »iVIetallpigmente«, und die Patentanmeldungen und 
Patente DE 36 36 156 A 1. DE 37 18 446 A 1, DE 37 19 804 A 1. DE 39 
30 601 A 1, EP 0 068 311 A 1, EP 0 264 843 A 1. EP 0 265 820 A 1, EP 0 
283 852 A 1, EP 0 293 746 A 1. EP 0 417 567 A 1, US 4.828.826 A oder 
US 5,244,649 A venrtrtesen. 

30 
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Beispiele fur geelgnete anorganische farbgebende Pigmente sind 
WeiBpigmente wie Titandioxid, Zinkweili, Zinksulfid Oder Lithopone; 
Schwarzpigmente wie RuG, Eisen-Mangan-Schwarz Oder Spinellschwarz; 
Buntpigmente wie Chromoxid, Chromoxidhydratgriln, KobaltgrQn oder 

5 Ultramaringrun, Kobaltblau, Ultramarinblau oder Manganblau, 
Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganviolett, Eisenoxidrot, 
Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot oder Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, 
Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder 
Eisenoxidgelb. Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, 

10 Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder Bismutvanadat. 

Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind 
Monoazopigmente, Bisazopigmente, Anthrachinonpigmente, 
Benzimidazolpigmente, Chinacridonpigmente. Chinophthalonpigmente, 
15 Dlketopyrrolopynrolpigmente, Dioxazinpigmente, Indanthronpigmente, 
Isoindolinpigmente, Isoindolinonpigmente, Azomethinpigmente, 
Thioindigopigmente, Metallkomplexplgmente, Perinonpigmente, 
Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz, 

20 Erganzend wird auf RSmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Veriag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 
»Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 
»Pigmentvoiumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente«, Seite 
567 »Titandioxid-Pigmente«, Seiten 400 und 467, »NatQrlich 

25 vorkommende Pigmente«, Seite 459 »Polycyclische Pigmente«, Seite 52, 
»Azomethin-Pigmente«, »Azopigmente«, und Seite 379, »Metailkomplex- 
Pigmente«, verwiesen. 

Beispiele fur fluoreszierende Pigmente (Tagesieuchtpigmente) sind 
30 Bls(a2omethin)-Pigmente. 
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Beispiele fQr geeignete elektrisch leitfahige Pigmente sind 
Titandioxid/Zinnoxid-Pigmente. 

Beispiele fur magnetisch abschirmende Pigmente sind Pigmente auf der 
5 Basis von Eisenoxiden oder Chromdioxid. 

Beispiele fQr geeignete Metallpulver sind Pulver aus Metallen und 
Metallegiemngen wie Aluminium, 2ink, Kupfer, Bronze oder Messing. 

10 Geeignete losfiche organische Farbstoffe sind lichtechte organische 
Farbstoffe mit einer geringen oder nicht vorhandenen Neigung zur 
Migration aus dem neuen waBrigen. Mehrkomponentenbescliichtungstoff 
und den hieraus hergestellten Beschlchtungen. Die Migrationsneigung 
kann der Fachmann anhand seines allgemeinen Fachwissens abschatzen 

15 und/oder mit Hilfe einfacher orientierender Vorversuche beispielsweise im 
Rahmen von Tonversuchen ermitteln. 

Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fullstoffe sind Kreide, 
Calciumsulfate, Barlumsulfat, Silikate wie Talkum, Glimmer oder Kaolin, 
20 Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid 
Oder organische FQIIstoffe wie Kunststoffpulver, insbesondere aus 
Polyamid oder Polyacrylnitril. Erganzend ymrd auf R6mpp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »FulIstoffe«, 
verwiesen. 

25 

Es ist von Vorteil, Gemische von plattchenfonnigen anorganischen 
FCillstoffen wie Talk oder Glimmer und nichtplattchenformigen 
anorganischen Fulistoffen wie Kreide, Dolomit Calciumsulfate, oder 
Barlumsulfat zu verwenden, weil hierdurch die Viskositat und das 
30 FlielSverhalten sehr gut eingestellt werden kann. 
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Beisplele geeigneter transparenter FQIIstoffe sind solche auf der Basis von 
Siliziumdioxld, Aluminiumoxld oder Zirkonlumoxid, insbesondere aber 
Nanopartikel auf dieser Basis. 

5 Der Gelialt des Besqfiiclitungsstoffs an den vorstehend beschriebenen 
PIgmenten und/oder Fullstoffen kann sehr breit variieren und richtet sich 
nach den Erfordemissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt er, bezogen 
auf den Festkorper des Beschichtungsstoffs, be! 5 bis 50, bevorzugt 5 bis 
45, besonders bevorzugt 5 bis 40, ganz besonders bevorzugt 5 bis 35 und 
10 insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 

Desweiteren kann der Beschiclitungsstoff mindestens einen Tackifier 
entlialten. Als Tackifier >A/erden poiymere ZusatzstofTe fOr Klebstoffe 
bezeichnet, die deren Tack. d.li. ilire Eigenklebrigkeit oder Selbstiiaftung, 
15 eriiSfien, so daQ sie nach kurzem leichten Andruck fest auf OberflSchen 
iiaften (vgl. Uilmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, CD-ROM, 
Wiley VCH, Weinheim. 1997, „Tackffier-). 

Beispiele geeigneter Tackifier sind hochflexible Harze, ausgewahit aus der 
20 Gruppe bestehend aus 

Homopolymerisaten von AIkyl(meth)acrylaten, insbesondere 
Aikylacrylaten, wie Poly(isobutylacrylat) oder Po(y(2-ethylhexyl- 
acrylat), die unter der l\^arke Acronal® von der Firma BASF 
25 Aktiengeseilschaft, unter der Pwlarke Elvacite® von der Firma 

Dupont, unter der Marke Neocryl® von der Firma Avecia und 
Plexigum® von der Fimna Roehm vertrieben werden; 

llnearen Polyestem, wie sie In Qblicher Weise fQr das Coil Coating 
30 verwendet und beispielsweise unter der IVIarke Dynapol® von der 

Firma Dynamit Nobel, unter der Marke Skybond® von der Firma SK 
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Chemicals, Japan, oder unter der Handelsbezeichnung LTW von 
der Firma Hiils vertrieben werden; 

linearen difunktionellen, mit aktinischer Strahlung hartbaren 
5 Oligomeren eines zahlenmittleren Molekulargewichts von mehr als 

2.000, insbesondere 3.000 bis 4.000, auf der Basis von 
Polycarbonatdiol oder Polyesterdiol, die unter der Bezeichnung CN 
970 von der Firma Craynor oder der Marke Ebecryl® von der Firma 
UCB vertrieben werden; 

10 

linearen Vinyletlierhomo- und -copolymerisaten auf der Basis von 
Ethyl-, Propyl-, Isobutyl-, Butyl- und/oder 2-Ethylhexylvinylether. die 
unter der Marke Lutonal® von der Firma BASF Aktiengesellschaft 
vertrieben werden; und 

15 

nichtreaktiven Urethan-Harnstoff-Oligomeren, die aus Bis(4,4- 
isocyanatophenyi) methan, N,N-Dimethylethanolamin und Diolen 
wie Propandiol, Hexandiol oder Dimethylpentandiol hergestellt 
werden und z.B. von der Firnia Swift Reichold unter der Marke Swift 
20 Range® oder der Fimna Mictchem Chemicals unter den Marken 

Surkopack® oder Surkofilm® vertrieben werden. 

Vorzugsweise werden die Tackifier in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,2 bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 8 Gew.-% ganz 
25 besonders bevorzugt 0,4 bis 7 Gew.-% und insbesondere 0,56 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Festkorper des erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoffs, eingesetzt. 

Daruber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindestens einen 
30 Photoinitiator enthalten. Wenn der Beschichtungsstoff mit UV-Strahiung 
vemetzt werden soli, ist die VenA^endung eines Photoinitiators im 
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allgemeinen notwendlg. Sofem sie mitverwendet werden, sind sie in dem 
Beschichtungsstoff vorzugsweise in Anteilen von .0,1 bis 10 Gew,-%, 
bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%,'besonders bevorzugt 0,3 bis 7 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,4 bis 6 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.- 
5 %, jeweiis bezogen auf den Festl<6rper des Besciiiclitungsstoffs, 
entPialten. 

Belspiele geeigneter Photoinitiatoren sind solclie vom Norrisli ll-Typ, 
deren Wirl<ungsmeciianismus auf einer intramolekularen Variants der 
10 Wasserstoff-Abstraktionsreal^tionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei 
photochemischen Realctionen auftreten (beisplelhaft sei hler auf Rompp 
Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Tliieme 
Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, venwiesen) oder kationisclie Photoinitiatoren 
(beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
. 15 Thieme Verlag Stuttgart, 1998. Seiten 444 bis 446, venMesen), 
insbeondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder 
Pliospliinoxide. Es konnen aucli beispielsweise die im Handel unter den 
Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba 
Geigy, Grenocure® IVIBF der Fimia Ralin und Lucirin® TPO der Firma 
20 BASF AG erhaltliclien Produkte eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren konnen Qbliche Sensibilisatoren wie 
Anthracen in wirksamen Mengen verwendet werden. 

25 Des weiteren kann der Beschichtungsstoff mindestens einen Initiator der 
thermischen Vemetzung enthalten, Diese bllden ab 80 bis 120 **C 
Radikale,. weiche die Vemetzungsreaktion starten. Beispiele fQr 
thermolabile radikalische Initiatoren sind organische Peroxide, organische 
Azoverbindungen oder C-C-spaitende Initiatoren wie Dialkylperoxide, 

30 Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 
Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzplnakolsilylether. C-C-spaltende 
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Inltiatoren sind besonders bevorzugt, da bei Ihrer thermischen Spaltung 
keine gasformigen Zersetzungprodukte gebildet werden. die zu St6rungen 
in der Versiegelung fuhren kSnnten. Sofem sie mit verwendet werden, 
liegen Ihre Mengen im allgemeinen zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%, 
5 vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, jewells 
bezogen auf den Festkorper des Beschichtungsstoffe. 

Dartiber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindestens einen mIt 
aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren Reaktivertiunner 
10 enthalten. 

Beispiele geeigneter thermisch hartbarer ReaktiverdQnner sind 
stellungsisomere Diethyloctandiole oder Hydroxylgmppen enthaltende 
hyperverzweigte Verbindungen oder Dendrimere. wie sie In den 
15 Patentanmeldungen DE 198 09 643 A 1, DE 198 40 605 A 1 oder DE 198 
05 421 A 1 beschrieben werden. 

Weltere Beispiele geeigneter Reaktiwerdunner sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole. Poly(meth)acrylatdlole oder hydroxylgruppenhaltige 
20 Polyaddltionsprodukte. 

Beispiele geeigneter reaktlver LSsemittel, welche als ReaktlverdOnner 

verwendet werden kdnnen. sind Butylgfykol. 2-Methoxypropanol. 

n-Butanol. Methoxybutanol. n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether. 
25 Ethylenglykolmonoethylether. Ethylenglykolmonobutylether. Dlethy- 

lenglykoJmonomethylether. Diethylenglykolmonoethyl-ether. 

Diethylenglykoldlethylether. Diethylenglykolmo-nobutylether.' 

Trimethylolpropan. 2-Hydroxypropionsaureethylester oder 

3-IVlethyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol. 
30 Z.B. Ethoxyethylpropionat. Isopropoxypropanol oder Methoxypropylacetat 
genannt 
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Als ReaktiwerdOnner, welche mit aktinischer Strahlung vernetzt werden 
kSnnen, werden beispielsweise (Meth)Acrylsaure und deren Ester, 
Maleinsaure und deren Ester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, 

5 Vinylharnstoffe u.a. eingesetzt. Als Beisplele selen Alkylenglykoldi(meth)- 
acrylat, Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,3-Butandioldi(meth)acrylat, 
Vinyl(meth)acrylat, A!lyl(nneth)acrylat, Glycerin-tri{meth)acrylat, 
Trim6thylolpropantri(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acryiat, 
Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol, Pentaerythrittri(meth)acrylat, 

10 Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Dipentaerythritpenta(meth)acrylat, Dipro- 
pylenglykoldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, 
Ethoxyethoxyethylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, Phenoxyethylacrylat, 
Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat, 
lsobomyl(meth)acrylat, Dimethylacrylamid und Dicyclopentylacrylat, die in 

15 der EP 0 250 631 A 1 beschriebenen, langkettigen linearen Diaciylate mit 
einem Molekuiargewicht von 400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500, 
genannt. Beispielsweise konnen die beiden Acrylatgruppen durch eine 
Polyoxibutylenstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 
1,12-Dodecyl-diacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acryl- 

20 sdure mit einem Mol eines Dimerfettalkoliols, der im allgemeinen 36 
C-Atome aufweist. Geeignet sind auch Gemische der genannten 
Monomeren. 

Weitere Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung hartbarer 
25 ReaktiwerdOnner sind die in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, NewYoric, 1998, auf Seite491 unterdem 
Stichwort »Reaktiwerdunner« beschriebenen. 

Sofern sie mit venwendet werden, werden die ReaktiwerdOnner in einer 
30 Menge von vorzugsweise 2 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 65 
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Gew.-% und insbesondere 15 bis 50 Gew.-%, jeweiis bezogen auf den 
Festkorper des Beschichtungsstoffs, angewandt. 

Der Beschichtungsstoff kann auBerdem mindestens ein ubiiches und 
5 bekanntes Isocyanatoacrylat enthalten. Beispiele geeigneter 
Isocyanatoacrylate werden in der europaischen Patentanmeldung EP 0 
928 800 A 1 beschrieben. Diese Isocyanatoacrylat konnen aber auch mit 
den aus den amerikanischen Patenten US 4,444,954 A oder US 5,972,189 
A bekannten Blockieaingsmitteln blockiert sein. 

10 

Der Beschichtungsstoff kann auBerdem mindestens ein Vemetzungsmittel 
enthalten, wie es Qbiicherweise fQr die thennische Vemetzung in 
Einkomponentensystemen angewandt wird. 

15 Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind Aminoplastharze, wie sie 
belspielsweise in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, dem Lehrbuch „Lackadditive" von 
Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York. 1998, Seiten 242 ff., 
dem Buch „Paints, Coatings and Solvents", second completely revised 

20 edition. Edit. D. Stoye und W. Freitag. Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
1998, Seiten 80 ff., den Patentschriften US 4 710 542 A 1 oder EP-B-0 
245 700 A 1 sowle in dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter 
"Garbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings 
Industry", in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 

25 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben werden, 
Carboxylgmppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie 
belspielsweise in der Patentschrift DE 196 52 813 A 1 beschrieben 
werden, Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie 
beispielsweise in den Patentschriften EP 0 299 420 A 1, DE 22 14 650 B 

30 1, DE 27 49 576 B 1, US 4.091.048 A 1 oder US 3.781,379 A 1 
beschrieben werden. 
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Der Beschlchtungsstoff kann des weiteren Wasser und/oder mindestens 
ein inertes anorganlsches Oder organlsches Losemittel enthalten. 

5 Beispiele anorganischer LSsemittel sind flussiger Stickstoff und 
uberkritisches Kohlendioxid. 

Beispiele geeigneter organischer Losemittel sind die auf dem Laokgebiet 
ubilcherwelse verwendeten niedrlgsiedenden LSsemittel oder 

10 hochsiedenden ("langen") LSsemittel, wie Ketone wie I\/lethylethlyketon, 
Methylisoamylketon oder Methylisobutylketon, Ester wie Ethylacetat, 
Butylacetat, Ethylethoxypropionat, Methoxypropyiacetat oder 
Butylglykolacetat, Ether wie Dibutylether oder Ethylenglykol-, 
Diethylenglykol-, Propylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol- oder 

15 Dibutylenglykoldimethyl-, -diethyl- oder -dibutylether, N-Methylpyrrolidon 
Oder Xylole oder Gemische aromatischer und/oder aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe wie Solventnaphtha®, Benzin 135/180, Dipentene 
Oder SoJvesso® (vgJ. auch »Paints, Coatings and Solvents«, Dieter Stoye 
und Werner Freltag (Editoren), Wiley-VCH, 2. Auflage, 1998, Seiten 327 

20 bis 349). 

DarQber hinaus kann der Beschlchtungsstoff mindestens ein Qbliches und 
bekanntes Lackaddltiv in wirksamen Mengen, d.h. in Mengen 
vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 30 Gew.-% 
25 und insbesondere bis zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorper 
des Beschichtungsstoffe, enthaiten. 

Beispiele geeigneter Lackadditive sind 



30 - UV-Absorben 
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Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen. Benztriazole oder 
Oxalanilide; 

Radikalfanger, 

5 

Katalysatoren fiir die Vemetzung wie Dibutylzinndilaurat oder 
Lithiumdecanoat; 

Slipaddltive; 

10 

Polymerisationsinhibitoren; 
Entsciiaumen 

15 - Emulgatoren. Insbesondere nicht ionlsche Emulgatoren wie 
alkoxyllerte Alkanole und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder 
anionische Emulgatoren wie Alkalisaize oder Ammoniumsaize von 
AJkancarbonsauren. Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von 
alkoxylierten Alkanolen und Polyolen. Phenolen und Alkylphenoten- 

20 

Netzmittel wie Siloxane. fluortialtige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, PolyacryisSuren und 
deren Copolymere. Polyurethane oder Acryfatcopofymerisate, 
welche unter den HandeJsnamen J^^odaflow® oder Disperion® am 
25 |\/iarkt erhaitllcln sind; 

Haftvemnittler wie Tricyclodecandimethanol; 
Verlaufmittel; 

30 

filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 
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Flammschutzmittel; 

Sag control agents wie Hamstoffe, modifizierte Hamstoffe 
5 und/oder Kieselsauren, wie sle beispielsweise in den 

Literaturstellen DE 199 24 172 A 1, DE 199 24 171 A 1, EP 0 192 
304 A 1, DE 23 59 923 A 1, DE 18 05 693 A 1, WO 94/22968, DE 
27 51 761 C 1, WO 97/12945 Oder "farbe + lack", 11/1992. Seiten 
829 ff., beschrieben werden; 

10 

rheologiesteuernder Additive, wie die aus den Patentschriften WO 
94/22968, EP 0 276 501 A 1, EP 0 249 201 A 1 Oder WO 97/12945 
bekannten; vemetzte polynriere Mikroteilchen, wie sie beispielswei- 
se in der EP 0 008 127 A 1 offenbart sind; anorganische 

15 Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, 

Natrium-iVlagneslum- und 
Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsili'kate des 
Montmorillonit-Typs; Kieselsauren wie Aerosile; oder syntlietische 
Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie 

20 Polyvinylalkohol, Poly(meth)acryIamid, Poly(meth)acrylsaure, 

Polyvinyipyn-olidon, Styrol-MaleinsSureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copoiynnere und ihre Derivate oder 
hydrophob modifizierte ethoxylierte Uretfiane oder Polyacrylate; 

25 - Mattierungsmittel wie IVlagnesiumstearat; 



30 



Vorstufen fOr organisch modifizierte Keramikmaterialien wie 
hydrolysierbare metallorganische Verblndungen insbesondere von 
Silizium und Aluminium. 
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Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch 
„Lackadditlve" von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
1998, beschrieben. 

5 Der erfindungsgemaft zu verwendende Beschichtungsstoff kann in 
unterschiedliclien Fonnen vorliegen. 

So kann er be! entsprechender Wahl seiner vorstehend bescliriebenen 
. Bestandterie (a1), (a2) und (a3) sowie der ggf. vorhandenen weiteren 

10 Bestandteile als fliisslger Bescliichtungsstoff vorliegen. welclier Im 
wesentlichen frei von organisclien Losemittein und/oderWasser 1st. Indes 
kann es sich bei dem Beschiclitungsstoff urn eine Lfisung oder Dispersion 
der vorstehend bescliriebenen Bestandteile in Wasser und/oder 
organischen LSsemitteIn handeln. Es ist ein weiterer Vorteil des 

15 Beschichtungsstoffe, daS FestkSrpergehalte von bis zu 80 Gew.-%, 
bezogen auf den Beschichtungsstoff, eingestellt werclen konnen. 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff bei entsprechender Wahl 
seiner vorstehend beschrlebenen Bestandteile ein Pulverklariack sein. 
20 DIeser Pulverklariack kann gegebenenfalls in Wasser disperglert werden, 
wodurch ein Pulversluny-Warlack resultiert. 

Dabei kann der Beschichtungsstoff, wenn es die Reaktivitat seiner 
Bestandteile (a1) und (a2) einerseits und (aS) andererseits zulaBt. ein 

25 EInkomponentensystem sein. Besteht indes die Gefahr, daS die 
genannten Bestandteile vorzeitig themiisch vemetzen, empfiehit es sich 
den Beschichtungsstoff als Zwei- oder iVIehrkomponentensystem . 
auszulegen, bei dem zumindest der Bestandteil (a3) getrennt von den 
iibrigen Bestandteilen gelagert und erst kuiz vor der Venwendung zu 

30 diesen hinzugegeben wird. 
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Die Herstellung des Beschichtungsstoffs bietet keine methodischen 
Besonderheiten, sondem erfolgt in Qbliclier und bekannter Weise durch 
Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in geeigneten 
Mischaggregaten, wie Ruhrkessel, Dissolver, Ultraturrax, Inline-Dissolver, 
5 Zahnkranz-Dispergieraggregaten, Dmckentspannungshomogenisatoren, 
Microfiuidizer, ROhrwerksmuhlen Oder Extruder. Dabei ist darauf zu 
achten, daB keine durch sichtbares Licht oder sonstige aktiniscfie 
Strahlung induzierte vorzeitige Vemetzung eintritt. 

10 Das erfindungsgemalie Verfahren dient dem Besciiichten, insbesondere 
der Versiegelung, von mikroporosen Oberflachen, die Poren einer Wefte 
von 10 bis 1.500, vorzugsweise 20 bis 1.200 und Insbesondere 50 bis 
1.000 nm aufweisen. Hierbei kSnnen die Oberflgchen elektriscli leitfahig 
Oder elektrisch isolierend sein. 

15 

Die elektrisch leitfahigen OberflSchen sind metalllsch oder nichtmetallisch. 
Nichtmetallisclie ieitfahige Oberflachen bestehen beispielsweise aus 
elektrisch leftfShigen Keramikmaterialien, insbesondere Oxiden und 
Chalkogeniden, oder elektrisch leitfahigen Polymeren. 

20 

Vorzugsweise handelt es sich bei den mikroporosen Oberflachen urn die 
Oberflachen von Formteilen aus Materialien, ausgewahit aus der Gruppe, 
bestehend aus Holz, Glas, Leder, Kunststoffen, i\/IineraIstoffen, 
Schaumstoffen, Fasermaterialien und faserverstarkten Materialien, 
25 Metallen und metallisierten IS/laterialien. 

Schaumstoffe i. S. von DIN 7726: 1982-05 sind Materialien mit Qber ihre 
ganze Masse verteilten offenen und/oder geschlossenen Zellen und einer 
Rohdichte, die niedriger ist als die der GerOstsubstanz. Vorzugsweise 
30 werden elastische und weichelastlsche Schaumstoffe i, S. von DIN 53580 
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(vgl. audi Rompp Lexikon Chemle, CD-ROM: Vercion 2.0. Georg Thieme 
Veriag. Stuttgart, New York, 1999, »Schaumstoffe«) verwendet. 

Bei den metallisierten Materialien handelt es sich vorzugsweise urn Holz, 
5 Glas. Leder. Kunststoffe, Mineralstoffe, Schaumstoffe. Fasermateriallen 
und faserverstaricte Materialien. 

Bei den Mineralstoffen handelt es sich vorzugsweise urn gebrannten und 
ungebrannten Ton, Keramik, Natur- oder Kunststein Oder Zement, bei den 
10 Fasemriaterialien urn Glasfasern, Keramikfasem, Kohlenstoffasem. 
Textiifasem, Kunststoffasern oder Metallfasem und Verbunden dieser 
Fasem sowie bei den faserverstSrkten IVIaterialien urn Kunststoffe. die mit 
den vorstehend genannten Fasern verstSrkt sind. 

15 Bei den Metalien handelt es sich vorzugsweise urn reaktive 
Gebrauchsmetalle. insbesondere Eisen. Stahl, Zink, Aluminium, 
Magnesium, Titan und die Leglerungen mindestens zweler dieser Metalle. 

Bevorzugt sind die Formteile 

20 

Bauteile fiir den Kraftfahrzeugbau. insbesondere Teile von 
Kraftfahrzeugkarosserien, wie Schutzbleche. Kotfliigel, Spoiler, 
Motorhauben, TQren oder Reflektonen von Lampen. 

25 - sanitare Artikel und Haushaltsgerate, 

Bauteile fur Bauwerke im Innen- und AuSenbereich, 

Bauteile fQr TQren, Fenster und Mobel, 
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industrielle Bauteile, inklusive Coils, Container und Radiatoren, 
sowie 

elektrotechnische Bauteile, inklusive Wickelgiiter, wie Spulen von 
5 Elektromotoren. 

Insbesondere aber sind die Fonnteile SMC (Sheet Moulded Compounds) 
Oder BMC (Bulk Moulded Compounds). 

10 Gemali den erfindungsgemaBen Verfahren wird zum Zwecke der 
Herstellung der erfindungsgemaBen Formteile und Compounds der 
erfindungsgemali zu verwendende Beschichtungsstoff auf die Oberflache 
. der Formteile, insbesondere der BMC und SMC, appliziert. 

15 Hierbei kann im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens eine Oder 
mehrere Schichten aus dem Beschichtungsstoff appliziert werden. 
Werden mehrere Schichten appliziert, konnen Beschichtungsstoffe 
unterschiedlicher stofflicher Zusammensetzung verwendet werden. In den 
allenneisten Fallen wird indes das angestrebte Eigenschaflsprofil der 

20 erfindungsgemaRen Formteile und Compounds mit einer Beschichtung 
aus einem Beschichtungsstoff erzielt. 

Die Schicht aus dem Beschichtungsstoff wird in einer NaEschichtdicke 
aufgetragen, daft nach der Aushartung in dem fertigen 
25 erflndungsgemaUen Formteil oder Compound eine Trockenschichtdicke 
der Versiegelung von 10 bis 100, vorzugsweise 10 bis 75, besonders 
bevorzugt 10 bis 55 und insbesondere 10 bis SSpm resultiert. 

Die Applikation des Beschichtungsstoffs kann durch alle ubiichen 
30 Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakein, Streichen, Gieften, 
Tauchen oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden 
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Sprrtzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen, Airiess-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer 
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit 
HeiBspritztapplikation wie zum Beispiel Hot-Air - Heilispritzen. Die 
5 Applikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80 ''C durcfigefuiirt 
werden, so daE geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne 
dais bei der kurzzeitig einwirkenden tliermischen Belastung eine 
Veranderung oder Scliadigungen des Beschichtungsstoffs und seines 
• gegebenenfalls wiederaufeubereitenden Overspray eintreten. So kann das 
10 HeifSspritzen so ausgestaltet sein, dali der Beschichtungsstoff nur sehr 
kurz in der oder kurz vor der Spritzduse eriiitzt wird. 

Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit 
einem gegebenenfalls temperierbaren Umiauf betrieben werden, der mit 
15 einem geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. dem 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff selbst, betrieben wird. 

Bevorzugt wird die Applikation bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht einer 
Welleniange von Qber 550 pm oder unter LichtausschluB durchgefuhrt. 
20 Hierdurch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des 
Beschichtungsstoffs I und des Overspray vermleden. 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen 
Applikationsmethoden auch bei der Herstellung der erfindungsgemafien 
25 Warlackierung und Mehrschichtlacklerungen im Rahmen der 
erfindungsgemaBen Lackierverfahren angewandt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Schicht aus dem erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoff nach ihrer Applikation thermisch und mit aktinischer 
30 Strahlung ausgehartet. so daB die erfindungsgemaBe Versiegelung 
resultiert. 
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Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann 
eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 
1 min bis 30 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf 

5 und zur Entgasung der Schicht aus dem Beschichtungsstoff oder zum 
Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie Losemittel, Wasser Oder 
Kolilendioxid, wenn der Bescliiclitungsstoff mit uberkritisciiem 
Kohiendioxid als Losemittel appliziert worden ist". Die in der Ruhezeit 
erfolgende Trocknung kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen 

10 bis 80 ^'Celsius unterstutzt und/oder verkiirzt werden, sofern hierbel keine 
Schadigungen oder Veranderungen der Schicht aus dem 
Beschichtungsstoff eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige 
Vemetzung. 

15 Vorzugsweise erfolgt die Aushartung mit UV-Strahlung oder 
Elektronenstrahlen. Gegebenenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von 
anderen Strahlenquellen durchgefuhrt oder erganzt werden. Im Falle von 
Elektronenstrahlen vWrd vorzugsweise unter Inertgasatmosphare 
gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch ZufUhren von Kohiendioxid 

20 und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der Schicht aus dem 
Beschichtungsstoff gewahrieistet werden. 

Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, urn die Bildung von 
Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet werden. 

25 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ubiichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen HilfsmaRnahmen angewandt. 
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Quecksilberhoch- oder - 
niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um 
30 ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder Elektronenstrahlquellen. 
Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den Gegebenheiten des 
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WerkstQcks und der Verfahrensparameter angepaSt werden. Bei 
kompliziert geformten Weri<stQcken. wfe sfe fOr Automobilkarosserien 
vorgesehen sind. konnen die nfeht drrekter Strahlung zuganglichen 
Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume. Falzen und anderen 
5 konstruktionsbedingte HInterschneidungen mit Punkt-. KJeinflachen- Oder 
Rundumstrahlern verbunden mit einer automatischen 
Bewegungseinrichtung fiir das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten 
(partiell) ausgehartet werden. 

0 Die Aniagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden 
beisppleisweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press. 
London, United Kindom 1984, beschrieben. 

5 Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen. d. h. durch mehrfeche 
Beiichtung oder Bestrahlung mit aktinlscher Stralilung. Dies kann auch 
altemierend erfolgen. d. h.. daB abwechseind mit UV-Strahlung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

> Auch die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten 
auf. sondem ©rfolgt nach den Qbllchen und bekannten Methoden wie 
Erhteen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Wie bei der 
Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung 
stufenweise erfolgen. Vorteilhaftenweise erfolgt die thermische Hartung 
bei einer Temperatur bis zu 120"C. besondere bevorzugt bis zu 110°C. 
ganz besonders bevorzugt bis zu lOOX und insbesondere bis zu 90»C 
vorzugswelse wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h. bevorzugt 2 min bis 
zu 1 h und insbesondere 3 bis 30 min. 



Die themiische HSrtung und Hartung mit aktinischer Strahlung konnen 
gleichzeitig oder altemierend eingesetzt werden. Werden die beiden 
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H§rtungsmethoden alternierend verwendet, kann befspiefswelse mlt der 
thermischen H^rtung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer 
Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vortellhaft 
enA^elsen, mit der Hartung m'A aktinischer Strahlung zu beginnen und 
5 hiermit zu enden. Der Fachmann kann die Hartungsmethode, welche fur 
den jeweiligen Einzelfall am vorteilhaftesten ist aufgrund seines 
allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher 
Vorversuche ermitteln. 

10 Dabei lassen sich die Schichten aus den erfindungsgemaSen 
Beschichtungsstoffen auch in den Schattenzonen der Formtelle 
hervorragend ausharten. 

Es ist ein ganz besonderer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens, 
15 dafS die mit dem Beschichtungsstoff beschichteten Fomiteile und SMC 
und BMC nach der Trocknung und der Bestrahlung mit aktinischer 
Strahlung, vorzugsweise in nicht vollstandig ausgehartetem Zustand, 
sofort Qberlackiert werden kSnnen, was fur die die Produktion der 
erfindungsgemaSen Formteile und die erfindungsgemaUen SMC und BMC 
20 eine wesentllche Zeit-. Energie- und Kostenersparnis bedeutet. 

Andererseits kSnnen die mit dem Beschichtungsstoff beschichteten 
Fonmteile und SMC und BMC nach der Trocknung und der Bestrahlung 
mit aktinischer Strahlung thermisch nachgehartet werden, beispielsweise 
25 wahrend 20 Minuten bei wonach die erfindungsgemaften Formteile 
und die erfindungsgemafien SMC und BMC bis zur weiteren Verarbeitung, 
insbesondere zur Oberlackierung, in Stapein gelagert werden konnen, 
ohne dad dabei Probleme des Verklebens Oder der Defomiierung 
auftreten. 

30 
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Die in erfindungsgemaBer Verfahrenswelse erhaltenen 
erfindungsgemSRen Foimteile und Compounds zeigen keineriei 
Anzeichen von MikroblSschen (microbubbling Oder blistering). Jhre 
Oberflache ist glatt und frei von StSmngen. ilire thermische Stabilitat ist 
5 hervon^gend: selbst bel mehrstundiger thermischer Belastung bel hohen 
Temperaturen wird die Oberflache nicht geschadigt. Die 
erfindungsgemalSen Formteile und Compounds konnen daher 
beispielsweise direkt in unbeschiclitete Automobilkarosserien eingebaut 
werden und zusammen mit diesen in der Linle - auch elektrophoretisch - 
10 iackiert werden. . 

Die in erfindungsgemaBer Verfalirensweise eriialtenen Beschichtungen 
und Versiegelungen weisen eine hervorragende Flexibilitat auf, so daS die 
erfindungsgemSBen Fomiteile und Compounds problemlos deformiert 
15 werden kSnnen, ofine daS die iiierauf befindlichen Beschichtungen 
mectianisch geschadigt werden. AuBerdem sind sie hervon^gend schleif- 
und pofierbar. so daB Schadstellen sehr lelcht ausgebessert werden 
kSnnen. 

20 Die Beschichtungen und Versiegelungen lassen sich mit alien Qbllchen 
und -bekannten waBrigen Oder konventionellen, flOssigen oder fasten 
wasserfrelen und I6semittelfreien, physikalisch oder thermlsch und/oder 
mit aktinischer Strahlung hartbaren Primem. Elektrotauchlacken, FQIIem 
Oder Stelnschlagschutzgrundierungen, farb- und/oder effektgebenden 

25 Unidecklackierungen oder Baslslackierungen sowie Klarlackiemngen 
hervon-agend Qberlackleren. Die resultierenden Mehrsohichtlackierungen 
weisen eine hervonragende Zwischenschichthaftung auf. 

Beispiele 

30 

Hersteilbeispiei 1 
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Die hlersteliung eines elelctriscli lelt^liigen Besciiichtungsstoffe 

Der Beschjchtungsstoff wurde durch Vermischen und Homogenisleren der 
S folgenden Bestandteile hergestellt: 

30,84 Gewichtsteile eines gesSttigten Polyesters (Crodapol ® 0-25 
der Flrma Croda, 70 %ig in Toluol. Hydroxylzahl: 75 mg KOH/g 
Hydroxyaqulvalentgewicht: 748 g), 

10 

15,12 Gewichtsteile eines acryWerten allphatischen 
Urethanoligomeren (IRR 351 der Firma UCB, Hydroxylzahl: 75 bis 
90 mg KOH/g, zahlenmittleres IVlolekulargewiciit (theoretisch): 600 
Dalton, mittlere Doppelbindungs-Funktlonalitat (theoretisch): 3,9), 

15 

6,93 Gewichtsteile eines leitfahigen Titandioxids (Dental WK 500 
der Firma Siber-Hegner), 

4,03 Gewichtsteile Xylol, 

20 

0,47 Gewichtsteile eines Rheologiehilfsmlttels (Bentone ® SD2 der 
Firma Rheox), 

0,24 Gewichtsteile eines Dispergiemnittels (Ant'rten-a ® U der Firma 
25 Byk). 

0,47 Gewichtsteile eines Verlaufmittels (Disparlon ® LC 900 der 
Firma King Industries), 



30 



10,44 Gewichtsteile Ethylethoxypropionat, 
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16.04 Gewichtsteile eines elektrisch leitfShigen MIcapigments 
(MInatec ® 40CM der Firma EM Industries), 

2,09 Gewichtsteile eines Taclcifiers (Polyestertiaftharz LTW der 
f=^inna HQIs, 60%ig in Xylol), 

0,19 Gewichtsteile eines LIthiumsalzkatalysators (Nuodex ® LI der 
Fimia OMG). 



10 - 0,1 Gewichtsteile eines Photoinitiators (Irgacure ® 819 der Firma 
Ciba Specialties), 

0,98 Gewichtsteile eines Photoinitiators (Lucirin ® TPO der Firma 
BASF AJ<tiengesellschaft) und 



15 



12,05 Gewichtsteile Butylacetat sowie 



20 



20 Gewichtsteile eines HDI-Trimeren (Desmodur ® N 3390 der 
FInna Bayer-Aktiengesellschafl, 90%ig). 



Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff wurde mittels Ubiicher 
pneumatjscher oder elektrostatischer Verfahren auf die 
unterschiedlichsten porosen OfaerflSchen, insbesondere von SMC und 
BMC appJiziert. 

25 

Nach der Applikatlon wurden die resultierenden Schichten aus dem 
Beschichtungsstoff abgelQftet und getrocknet und anschlieSend mit UV- 
Strahlung bestrahlt Es resultierten partiell gehartete, elektrisch leitfahige 
Versiegelungen mit einer Trockenschichtdicke zwischen 10 und 50 pm. 
30 Sle zeichneten sich durch das vollstandlge Fehlen von Mikroblaschen aus. 
Sie wiesen eine hervon-agende Flexibiiitat auf und konnten sofort mit 
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handelsQblichen Primem oder Elektrotauchlacken uberiackiert werden. 
Nach der vollstandigen AushSrtung hafteten die resultierenden Primer und 
Elektrotauchlacklerungen hervorragend auf den Versiegelungen. 

5 Nach einer weiteren Variante wurden nach der Applikation die 
resultierenden Schichten aus dem Beschichtungsstoff abgeluftet und 
getrocknet und anschlieBend mit UV-Strahlung bestrahlt AnschlieBend 
wurden sie wahrend 20 Minuten be! QO^'C themnisch gehartet. Es 
resultierten gehartete, elektrisch leitfahige Versiegelungen mit einer 

10 Trockenschichtdicke zwischen 10 und 50 |jm. Sie zeichneten slch durch 
das vollstandige Fehlen von Mikroblaschen aus. Auch in den 
Schattenzonen der Fomnteile, insbesondere der SIVIC und BMC, waren sie 
volistandig ausgehSrtet. Sie wiesen eine hervon^gende Flexibilltat auf. 
Die beschlchteten Fomnteile, insbesondere die SMC und BMC, konnten. 

15 bis zur weiteren Bearbeitung problemlos in Stapein gelagert wertien, ohne 
daQ> es zu einer mechanischen Schddigung der Versiegelungen oder zu 
deren VerWeben kam. Die Oberlackierbarkeit der Versiegelungen und die 
Haftung zwischen ihnen und den darilber befindlichen Lackierungen 
waren hervorragend. 

20 
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Verfahren zum Beschichten mikropdroser Oberflachen 
Patentanspruche 

5 1. Verfahren zum Beschichten von mikroporasen Oberflachen, die 
Poren einer Weite von 10 bis 1.500 aufweisen, bei dem man die 
betreffenden Oberflachen mit mindestens einem thermisch.und mit 
al<tinischer Strahlung hSrtbaren Beschichtungsstoff beschichtet, 
wonach man die resu!tierende(n) Schicht(en) thermisch und mit 
10 aktinischer Strahlung hartet, dadurch gel<ennzeichnet, daB der 

Beschichtungsstoff Oder mindestens einer der Beschichtungsstoffe 

(a1) mindestens einen Bestandteil mit 

15 (all) «m statistischen mtel mindestens zwei funkfionellen 

Gruppen pro MolekQI, die mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, 
die der Vemetzung mit aktinischer Strahlung dient, 
und gegebenenfalls 

20 

(a12) mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe, 

(a2) mindestens einen themiisch hartbaren Bestandteil mit 
mindestens zwei isocyanatreaktiven Gruppen 

25 

und 

(a3) mindestens ein Polyisocyanat 



30 enthalt. 



wo 02/074872 




PCT/EP02/03175 



44 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die 
isocyanatreaktiven Gruppen (a12) aus der Gruppe, bestehend aus 
Hydroxyl-, Thiol-, primaren und sekundare Aminogruppen und 
Iminogruppen, ausgewSfilt warden. 

5 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da(i 
die funktionellen Gruppen (all) aus der Gruppe, bestehend aus 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stlckstoff-, 

. 10 Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-SHizium-Einzelbindungen 

Oder -Doppelbindungen, ausgewahit verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die 
funktionellen Gruppen (a1 1 ) Kohlenstoff-Kohlenstoff- 

15 Dopppelbindungen („Doppelbindungen") sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Doppelbindungen in (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Ethenylarylen-, 

20 Dicyclopentadienyl-, Norbomehyl-, Isoprenyl-, Isoprenyl-, 

Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Ally!- 
Oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, 
Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 

25 Butenylestergruppen voriiegen. 



6. 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Doppelbindungen in Acrylatgruppen voriiegen. 
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7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzelchnet, da& die fiinktionellen Gruppen (a12) 
Hydroxylgruppen sind. 

5 8. . Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gel<ennzeichnet, daR die Bestandteife (a2) aus der Gruppe, 
bestehend aus linearen oder verzweigten, blockartig, kammartig 
Oder statistisch aufgebauten Oligomeren und Polymeren, 
ausgewahit werden. 

10 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch. gekennzeichnet, dalJ die 
Oligomeren und Polymeren (a2) aus der Gruppe, bestehend aus 
(Meth)Acrylats(co)polymerisaten, Polyestem, Alkyden, 
Amincplastharzen, Polyurethanen, Polylactonen, Polycarbonaten, 

15 Polyelhem, Epoxidharz-Amin-Addukten, (Meth)Acrylatdiolen, 

partiell verseiften Polyvinylestem und Polyhamstoffen, ausgevrahit 
werden. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
20 gekennzeichnet dali der Beschichtungsstoff mindestens ein 

elektrisch leitfahiges Pigment enthSlt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet dali die mikroporasen Oberfiachen elektrisch 

25 ieitfahig sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet daU die 
mikroporSsen elektrisch leit^higen Oberfl§chen metallisch oder 
nichtmetaiiisch sind. 

30 
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13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daS es sich bei den mikroporosen Oberflachen um 
die mikroporosen Oberflachen von Formteilen aus Materialien, 
ausgewahit aus der Gmppe, bestehend aus Holz, Glas, Leder, 

5 Kunststoffen, Mlneralstoffen, Schaumstoffen, Fasemnaterialien und 

faserverstarkten Materialien, Metailen und metaliisierten 
Materialien, handelt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS es sich 
10 be! den metaliisierten Materialien um Holz, Glas, Leder, 

Kunststoffe, IVIineralstoffe, Schaumstoffe, Fasennateriallen und 
faserverstarkte IVIaterialien handelt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, 
15 daft es sich bei den iVlineralstoffen um gebrannten und 

ungebrannten Ton, Keramik, Natur- oder Kunststein oder Zement, 
bei den Fasermateriaiien um Giasfasem, Keramikfasern, 
Kohlenstoffasern, Textilfasern, Kunststoffasem oder Metallfasern 
und Verbunden dieser Fasern sowie bei den faserverstarkten 
20 i\/iaterialien um Kunststoffe, die mit den vorstehend genannten 

Fasern verstarkt sind, handelt. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dafJ es sich bei den Metailen um reaktive 

25 Gebrauchsmetalle handelt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den reaktiven Gebrauchsmetallen um Eisen, Stahl, Zink, 
Aiummium, Magnesium, Titan und die Legierungen mindestens 

30 zweier dieser Metalle handelt. 
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18. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daH die Formteile Bauteile fur den 
Kraftfahrzeugbau, sanitare Artilcel, IHaushaltsgerate, Bauteile fur 
Bauwerke im Innen- und Aulienbereich, Bauteile fQr Turen, Fenster 

5 und Mdbel, industrielie Bauteile, inklusive Coils, Container und 

Radiatoren, sowie elektrotechnischer Bauteile, Inklusive 
Wickelguter, sind. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 18, dadurch 
10 gekennzeichnet, da(J die Formteile SMC (Sheet Moulded 

Compounds) oder BMC (Bulk Moulded Compounds) sind. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dali die thennische Hartung bei Temperaturen bis 

15 zu 120Xelsius erfolgt. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daQ> man die Schicht aus dem appiizierten 
BeschichtungsstolT trocknet und, vorzugsweise in nicht vollstandig 

20 ausgehartetem Zustand, mit aktinischer Strahlung bestrahit und 

sofort uberlackiert. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, da& man die Schicht aus dem appiizierten 

25 Beschichtungsstoff trocknet, mit aktinischer Strahlung bestrahit und 

vor der Uberiackierung thermisch hartet 

23. Verfahren liach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die beschichteten Formteile und Compounds vor der 

30 Oberlackierung, vorzugsweise in Stapein, lagert. 
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" Besondere Kaiegorien von angegebenen VerfifTentllchungen 

'A' Ver6frentllchung, die den allgemeinen Stand derTechnikdefinlert, 
aber nIcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

■E' aiteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intematlonalen 
Anmeldedatum verQffentllcht worden ist 

*L' Verdffentllchung. die geelgnet ist, einen PriorSatsanspruch zweifelhafl er- 
scheinen zu lessen, Oder duich die das VerdfrenUlchungsdalum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten VerOffentlichung belegt werden 
sol} Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefQhrt) 

'O* VerSffentllchung, die sich auf eine mfindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andera MaBnahmen bezleht 

•P' Verdffentnchuna die vor dem Intemaiionalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verSffentDcht worden ist 



'T SpSlere Verdffentlichung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum ver6ffentllcht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kolOdlert, sondem nur zum Verstdndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oderder ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentiichung nicht als neu oder auf 
erflndertscherTailgkell beruhend betrachtet werden 

'V Ver5ffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nk:ht als auf erflndertscher Tfitlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentllchung mit eIner oder mehreren anderen 
VerSffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wlrd und 
diese Verbindung fOr einen Faoimann naheliegend ist 

*&' VerdffentRchung. die MItglled derselben Patentfamilie Ist 
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